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序  論  
 









量に使われるようになり，生産量が 1980 年代初期では年間 4〜500 万トンであった












































































 (a) Illustration of roll coater coating. 
P : Pick up roll
D : Doctor roll
C : Coating roll






















Ⅲ .	 クロメート皮膜成分と密着性  
	 プレコート鋼板の品質特性である耐久性は塗膜の一次および二次密着性が最も重
要な要素となる． 家電・建材用途における密着性に関する報告では 80 年代後半か
ら 90 年代前半にかけ，塗布タイプのクロメート処理に関し，クロメート皮膜成分と
塗膜密着性の関係を検討した事例が見られ，以下にそれらを示す． 






種に大きく依存する 9)〜13)．三代澤らは 50mg/m2 の溶融亜鉛めっきベースの塗布型









Quench Oven Prime coat
Oven Quench Accumulator RecoilerFinish coat
Fig.1 Illustration of roll coating system. 

































































対し定量値で塗膜の付着強さを示す方法として，プルオフ法（JIS K 5600 5-7）が









つはダイブラ・ウィンテス社のサイカス（SAICAS：Surface and Interfacial Cutting 









子を分散させた塗装を用いて，大型放射光施設 Spring-8 の放射光 X 線を利用して塗
膜中の微小な残留応力を算出し，この残留応力が鋼板と塗膜との密着性にどのよう







































(a) Schematic illustration of cross-cut test 




   
 










Fig.2 Testing method on cross-cut test. 
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Fig.3 Testing method of adhesion strength between paint coating 
      layer and metallic material based on JIS K-56005-7. 


















Fig.4 Schematic illustration of SAICAS test. 
 10 

















に接着した ENF（End Notched Flexure）試験片を作製し，モードⅡが支配的な 3
点曲げ荷重下における破壊じん性試験を行い，界面破壊率を第１章で求めた非対称
DCB 試験の結果と比較した． 










第１章	 DCB 試験片を用いた塗装鋼板の塗膜 /鋼板界面における  
	 	 	 	 破壊じん性評価  
 


















































































Fig.1-1 Schematic illustration of popular evaluation methods of interfacial strength. 
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１．２	 実験方法  
１．２．１	 塗膜試験片の作製方法  
	 本実験では厚さ 0.5mm の亜鉛めっき鋼板に Table1-1 に示す３種類の表面処理を
施して塗装を行ったものを塗膜試験片とした．なお，塗膜試験片を Fig.1-2(a)に示す．
クロメート処理には塗布型クロメートを用い，板厚 0.5mm の電気亜鉛めっき鋼板
（亜鉛めっき付着量 20g/m2，膜厚 2.8μm 相当）をアルカリ脱脂，水洗，乾燥後，
還元クロム酸とコロイダルシリカ（平均一次粒径	 10nm）を付着量それぞれ 20〜
70mg/m2（クロムとコロイダルシリカの重量比で 1：1 程度）のものをクロメート A，
還元クロム酸のみの表面処理をされたものをクロメート B とした．クロメート C は
シリカ濃度をクロメート A の 1/2（クロムとコロイダルシリカの重量比で 2：1 程度）
に調整したものである．塗膜にはアルキドメラミン系塗料に結晶性シリカ（一次粒
径	 1.5μm）を 10wt%あるいは 30wt％含有させた 2 種類を使用した．クロメート






を行った．なお、塗料の焼き付け温度は 130℃，10 分間とした． 
 
１．２．２	 DCB 試験片を用いた破壊じん性試験  






また，その厚みはほぼ 20μm であることが認められる． 
	 破壊じん性試験は、（株）島津製作所製万能試験機（DCS‐5000）を用いてクロ
スヘッド速度 0.02mm/min と 50mm/min の条件で行った．なお，荷重点変位の測定






























 Fig.1-2 Arrangement and dimensions of the asymmetric DCB specimen for evaluating 




Interfacial pre-crack introduced by a release agent
0.5mm
20µm25µm
(b) Asymmetric DCB specimen 
Upper adherend 
Adhesive layer 
Paint layer Release agent layer 
(Pre-crack) Chromate coated steel sheet 
Lower adherend 
200 
75 25.4 25.4 
h 2 =25.4 












(a) Paint coated steel sheet specimen with interfacial pre-crack 
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１．２．３	 塗膜の引張試験  
	 応力解析に際して必要な塗膜の応力－ひずみ曲線を求める目的で塗膜自体の引張
試験を行った．引張試験に供したダンベル試験片は幅 210mm 高さ 297mm の予め
離型剤を塗布された鋼板に塗料を塗布し硬化させたものを，鋼板上の塗膜を剃刀に
より幅 20mm，高さ 170mm の寸法で裁断の後，鋼板から塗膜を剥し作成した．引
張試験には前川試験機製作所製ねじ式万能試験機（MAG-GV）を用いてクロスヘッ




Table1-1  Chromate-coated steel sheets used for fracture toughness test. 
 
Surface modification 
of steel sheets 
Collidal silica content in 








(	 ℃	 ) 
Time	 
(min) 
Chromate A 20~70 30 130 10 
Chromate B 0 30 130 10 












Fig.1-3 An example of height profile near the end of paint coating layer. 
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１．３	 	 実験結果  
１．３．１	 塗膜の応力―ひずみ曲線  
	 本実験で使用した塗料の引張応力－ひずみ曲線を Fig.1-4 に示す．図より，硬化時
間を長くするにつれて最大応力が増加し，破断ひずみが低下することが確かめられ











































Table1-2 Material constants used for the stress analysis. 
 
Adherend Young’s modulus：205.8GPa 
 Poisson’s  ratio：0.33 
 
Adhesive layer Young’s modulus：2.74GPa 
 Poisson’s  ratio：0.38 
 
Paint layer Young’s modulus：1.32GPa 
Poisson’s  ratio：0.33 
Yield stress:3MPa 
 























１．３．２	 非対称 DCB 試験片による引張試験結果  
	 Fig.1-5〜1-10 は 3 種類の塗膜試験片を用いて作製した DCB 試験片の荷重－変位
曲線と引張試験後に塗膜試験片破面の塗膜の残存状態を調べるため，蛍光で破面を
照らすことで樹脂残存部を発光させて観察することができる蛍光顕微鏡写真をそれ
ぞれ示している．なお，Fig.1-5〜1.7 の荷重−変位曲線は各試験片において 3 回測定
した中で最大荷重値が最も高い値を示したものを示している．  





は台形状の最大荷重値を示している．クロメート C 塗膜試験片では Fig.1-7 に示さ
れるように最大荷重はクロメート層内のシリカ濃度の増加にともない，引張速度に
よらずクロメート B 塗膜試験片の最大荷重よりも高い値を示した．クロメート層内
のシリカ含有率の最も高いクロメート A 塗膜試験片では，引張速度𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛, 𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛における荷重−変位曲線の最大荷重は Fig.1-5(a),(b)に示されるように，








る．クロメート C では Fig.1-10 の蛍光顕微鏡写真よりクロメート B 塗膜試験片と同
様，引張速度によらず予き裂先端以降では塗料の残存物はほとんど観察されない．





A 試験片の引張速度𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛での破面は Fig.1-8(b)に見られるように，クロメー
ト B,C 塗膜試験片に比べると細かく分散した塗膜残存物が認められるものの𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合のような大きな残存物や停留線は認められずマクロ的な界面
強度を反映していると考えられる．なお，クロメート B および C 試験片の破面とク
ロメート A 試験片の塗膜層残存物が細かく分散した形状の違いより，表面処理皮膜
の表面形状との関連が予想される． 
	 そこで，クロメート A,B,C の表面処理を施した 3 種類の鋼板の塗装前の表面形状
をレーザ顕微鏡により観察し Fig.1-11 に示す．3 種類の中でクロメート C は最も凹
凸の周期が長く平坦な形状をしている．クロメート A,B は凹凸の周期も凹凸の大き
さも良く似ている．次に，このような表面形状データに基づく各鋼板について長軸
方向にランダムに 10 箇所の表面粗さを最大粗さと平均粗さで評価し，Table1-3 に
示す．同表より，Fig.1-11 の傾向と同様にクロメート C は最大粗さと平均粗さとも
にクロメート A,B に比べて低くなっている．クロメート A およびクロメート B を比
較するとクロメート A の最大粗さと平均粗さともクロメート B よりもやや高く，ク








Table1-3  Surface roughness of chromate-coated steel sheets. 
 
 Rz (µm) Ra (µm) 
Chromate A 4.729 0.735 
Chromate B 4.620 0.711 











































 (b) 𝑣 =0.02mm/min 




























































 (b) 𝑣 =0.02mm/min 
























































 (b) 𝑣 =0.02mm/min 













































 (a) 𝑣 =0.02mm/min 
 (b) 𝑣 =50mm/min 
Fig.1-8 Macroscopic view of the fracture surfaces, where some parts are  









































 (a) 𝑣 =0.02mm/min 
 (a) 𝑣 =0.02mm/min 
 (b) 𝑣 =50mm/min 
Fig.1-9 Macroscopic view of the fracture surfaces, where some parts are  
      enlarged by fluorescence micrographs (Chrometo B). 
Pre-crack end 







































 (a) 𝑣 =0.02mm/min 
 (b) 𝑣 =50mm/min 
Fig.1-10 Macroscopic view of the fracture surfaces, where some parts are  


















１．４	 非対称 DCB 試験片の応力解析と臨界エネルギ解放率  
１．４．１	 非対称 DCB 試験片の応力解析  
	 Fig.1-12 に示す非対称 DCB 試験片において異種材料界面上のき裂を有する場合，






































Fig.1-12 Asymmetric DCB specimen.  
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        ただし，κ i = 3− 4ν i  
 
 
(1-2)式においてν1,2 とμ1,2 は，それぞれ材料１,2 のポアソン比およびせん断弾性係
数，𝑙!は特性寸法である．なお，ここでは材料１は鋼板，材料２は塗膜である．ま


















































































 𝑟 = 𝑙!の場合、(1−3)式の偏角は(1−4)式の偏角と一致する.  


























































































































































Fig.1-13 Vector plots of the maximum principal stress. 
また，ωは被着体と接着剤の Dundurs パラメータαとβのみの関数で与えられてい
る． 
	 鋼板(1)および塗膜(2)の Table1-2 に示した材料定数を(1-2)式に代入すると，α
=0.987,β=0.493,ε=－0.172 となる．αおよびβを Suo らの表に当てはめると，ω




























































































 (b) 1460N 
(a) 530N 
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き裂長さを 50mm～125mm まで変化させて，3 次元有限要素解析を行い，各き裂長
さの荷重－変位線図の傾きよりコンプライアンスを算出し、コンプライアンスとき














たようにクロメート B および C 試験片では引張速度によらず界面破壊が生じている
ことから最大荷重に基づいて求めた臨界エネルギ解放率は塗膜/鋼板界面の破壊じ









の傾向と一致している．一方，クロメート A 塗膜試験片では引張速度の低い𝑣 = 0.02𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合において一部で塗膜の凝集破壊が生じ，塗膜強度以上の塗膜密
着力が考えられるため，臨界エネルギ解放率参考値として記載した．また、𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛の場合にはクロメート A 塗膜試験片においてもマクロ的な界面破壊を






















C1 3 =ma+ b
Fig.1-15 Calculated cubic root of compliance vs crack length  
       for the asymmetric DCB specimen . 
       [m=68.44×10-3( 1/m2N) 1/3, b=7.98×10-3(m/N)1/3] 
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of steel sheets 
Collidal silica 
content in 




in the paint 
(wt%) 





Chromate A 20~70 30 100 99~100 
Chromate A 20~70 10 100 100 
Chromate B 0 30 100 8~70 
Chromate B 0 10 100 16~91 
Chromate C 10~35 30 100 100 
Chromate C 10~35 10 100 100 








































Table1-4 Effect of surface treatment on cross-cut adhesion tests. 
 35 
１．５	 結言  
	 亜鉛めっき鋼板にクロメート処理を施した塗膜/鋼板界面の密着強度の評価を行
うため， 塗膜/鋼板界面に離型剤の塗布により予き裂を導入した塗装鋼板を 12.7mm
と 24.5mm の板厚の異なる厚肉鋼板に接着することにより非対称 DCB 試験片を作
製し，き裂の進展時の臨界エネルギ解放率によって界面密着強度の評価を試みた．
主な結果は以下の通りである． 




２）	 クロメート B および C 処理を施した塗装鋼板では，低速負荷 0.02mm/min	 	 
および高速負荷 50mm/min の場合ともにき裂はほぼ界面に沿って進展し，き裂進展
時の臨界エネルギ解放率GC は，シリカ濃度の高いクロメート C 試験片の方がクロメ
ート B 試験片より高い値を示し，碁盤目テープ剥離試験により予想される密着性の
傾向と一致した． 
３）	 クロメート B および C よりもシリカ濃度を高め，密着力が高いと予想される	 	 	 












































第２章	 ENF 試験片を用いた有機塗膜 /鋼板界面における  
        破壊じん性評価  
 






るが認められた．さて，小岩ら 40)は，FRP(Fiber Reinforced Plastics)の繊維／マト
リックス界面の破壊じん性試験を繊維 2 本あるいは 4 本で製作したモデルコンポジ
ット試験片によりモードⅠ並びにモードⅡ荷重下で行った．その結果モードⅠより
モードⅡ荷重下の方が界面破壊の割合が大きいことを示しており，負荷モードが界
面破壊率に大きな影響を与えることが示されている．   
	 そこで，前章では，モードⅠが支配的な非対称 DCB 試験について破壊じん性試験
を行ったが，本章では，モードⅡによる破壊じん性試験を試みた．近年，FRP のモ
ードⅡ層間破壊じん性の試験では，ENF（End Notched Flexure）が広く使用され
ている．ENF 試験は FRP の層間にき裂を有したものに３点曲げ荷重を負荷する試





験片とした．モードⅡによる 3 点曲げ荷重下における ENF 試験を行い，界面破壊率






２．２	 実験方法  

















ない接着剤を選んでいる．その後，60℃で 3 時間保持することで ENF 試験片とし
た． 
	 Fig.2−2 に ENF 試験片の概略図と形状・寸法を示す．モードⅡ破壊じん性試験は
3 点曲げによるせん断ひずみを加えることによって行った．試験片は図中上部の矢
印の方向に集中荷重を加え，試験片下部を 2 点で支持した． 左側の下部支持点から

































of steel sheets 
Collidal silica content in 








(	 ℃	 ) 
Time	 
(min) 
Chromate A 20~70 30 130 10 


















Release agent layer (Pre-crack)
Chromate coated steel sheet




Interfacial pre-crack introduced by a release agent
0.5mm
20µm25µm
Fig.2-1  Paint-coated steel sheet specimen with interfacial pre-crack.  
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２．３	 実験結果および考察  
２．３．１	 ENF 試験片による破壊じん性試験	  
	 Fig.2−3 にクロメート A およびクロメート B 表面処理鋼板を使用した ENF 試験片



























ともに非対称 DCB 試験より ENF 試験の方が剥離面の残存物が少なく，より良好な
界面破壊が得られたことが確認された． 






称 DCB 試験は，Fig.1-14 の FEM 解析のようにき裂先端付近において塑性ひずみを
生じる．そのため，き裂先端部で塗膜が変形し，離型層は塗膜の界面で剥離したと
考えられる．そこで Fig.2-6 に 2 つの試験方法によるき裂先端形状の違いを推測し，
き裂進展時の断面形状を模式図に示した． 




高いクロメート A 試験片による非対称 DCB 試験では，き裂先端形状が ENF 試験よ
りも鋭くないためき裂進展が緩和されたと考えられる．また，塗膜の塑性変形が大
きくなることで塗膜が破壊され鋼板表面にごく薄く塗膜の凝集破壊を起こしたと考
えられる．それに対し密着力の低いクロメート B 試験片は非対称 DCB 試験，ENF
試験ともにき裂が進展を開始する最大荷重が低いため塗膜の塑性変形も少ない．






















































(a) Chro ate A

















(b) Chro ate B



































Propagation  direction 
500µm
10mm
(b) Asymmetric DCB 
specimen7)







Propagation  direction 
500µm
10mm
(b) Asymmetric DCB specimen7)
Propagation  direction 
Crack tip
500µm 500µm
Fig.2-4  Macroscopic view of the fracture surface, where some parts are        































                      Tensile speed 𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 
 
(b) Asymmetric  DCB specimen
Crack  tip
(a) ENF specimen
Propagation  direction 







(b) Asymmetric  DCB specimen
Crack  tip
(a) ENF specimen
Propagation  direction 







Fig.2-5   Macroscopic view of the fracture surface, where some parts are        
observed under fluorescence micrographs with higher magnification (chromate A). 
Pre-crack end 
Pre-crack end 
(b) Asymmetric  DCB specimen
Crack  tip
(a) ENF specimen
Propagation  direction 









































(a) Asymmetric  DCB specimen
Paint layer
Release agent layer
Chromate coated steel sheet
Fig.2-6  Schematic illustrations of the crack tip for DCB and ENF specimens. 
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２．３．２	 ENF 試験片による臨界エネルギ解放率  






	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (2−1) 
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ここで， は最大荷重， は板幅である．Fig.2−8 に ENF 試験と非対称 DCB 試
験によるクロメート A および B の表面処理を施した表面処理鋼板の臨界エネルギ解
放率を示す．非対称 DCB 試験と ENF 試験の結果を比較すると，モードⅡが支配的






















Fig.2-7   Relation between compliance and cube of crack length. 
         [c0=48.86(nm/N), c2=86.12(nm/N)] 
と，非対称 DCB 試験において臨界エネルギ解放率はクロメート A がクロメート B
試験片より約 2.2 倍の大きい値を示している．また ENF 試験片おいても臨界エネル
ギ解放率はクロメート A 試験片がクロメート B 試験片の約 2.8 倍の値を示しており，

































































































	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	 	 Tensile speed 𝑣 = 50𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 




































































２）	 臨界エネルギ解放率については，非対称 DCB 試験，3 点曲げ ENF 試験とも
にクロメート A 試験片の臨界エネルギ解放率はクロメート B 試験片よりも大きい．
この結果は碁盤目テープ剥離試験法の傾向と一致していた．  
	 以上の結果より，ENF 試験の方が非対称 DCB 試験より界面破壊率が高く，界面











































第３章	 クロメート処理被膜中のコロイダルシリカが  
	 	 	 	 塗膜との界面密着性に及ぼす効果  
 
３．１	 緒言  
























































３．２	 実験方法  
３．２．１	 試料  
	 本章で用いたクロメート処理鋼板と塗料を Table3−1 に示す．クロメート処理には
塗布型クロメートを用い，板厚 0.5mm の電気亜鉛めっき鋼板（亜鉛めっき付着量
20g/m2）をアルカリ脱脂，水洗，乾燥後，還元クロム酸とコロイダルシリカ（平均
一次粒径	 10nm）を付着量それぞれ 20〜70mg/m2 のものをクロメート A，還元ク
ロム酸のみの表面処理をされたものをクロメート B とした．塗膜にはアルキドメラ
ミン系塗料に結晶性シリカ（一次粒径	 1.5μm）を 10wt%あるいは 30wt％含有さ







of steel sheets 
Collidal silica content in 








(	 ℃	 ) 
Time	 
(min) 
Chromate A 20~70 10, 30 130 10 











Table3-1 Chromate-coated steel sheets used for fracture toughness and adhesion test. 
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３．２．２	 塗膜中の結晶性シリカ添加量の違いにおける破壊じん性評価  
	 凝着力の測定で塗膜中の結晶性シリカの影響も検討するために，前章では扱って
いない結晶性シリカを 10wt%含有したアルキドメラミン系塗料を使用した．そのた
め， 前章と同様の ENF 試験片を用いて結晶性シリカを 10wt%含有したアルキドメ










































Release agent layer (Pre-crack)
Chromate coated steel sheet
Fig.3−1 Shape and size of the ENF specimen. 
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３．２．３	 物理的凝着力の測定  
	 実験装置の概略図を Fig.3−2 に示す．塗装鋼球は直径１／８inch のステンレス鋼




に変位させて塗装鋼球を 20N で 1 分間押さえつけた後に，変位速度 2.4mm/min で
クロメート処理鋼板を引き上げた際のカンチレバーのたわみ量をレーザ変位計で測
定することにより塗膜とクロメート処理皮膜の引き剥がし力を測定し，同一条件で
























































Chromate coated steel sheet
Paint coated steel sphere










(b) Shape and size of paint coated sphere. 
(a) Measuring system of adhesive force. 
Vinyl tape 
 57 
３．３	 実験結果および考察  
３．３．１	 塗膜中の結晶性シリカ添加量の違いにおける破壊じん性試験  




ＡがクロメートＢの約 1.4 倍の高い値を示した．これはシリカ 30wt%含有塗料を用
いた ENF 試験片による結果でも同様の傾向であった． 
	 Fig.3−4 に ENF 試験による各試験片の臨界エネルギ解放率を示す．なお，図中の
A−30%は表面処理にクロメート A，塗膜にシリカ 30wt%含有塗料が使用された試験
片の測定値であることを示している．A−30%と B−30%を比較すると，臨界エネルギ
解放率は A−30%が 1036J/m2，B−30%で 489J/m2 と 2.1 倍程度の違いが見られた．
A−10%と B−10%では，A−10%が 597J/m2，B−10%で 280J/m2 とシリカ 30%含有塗
膜より４割程度低下したが，A−10%は B−10%に比べ 2.1 倍程度の違いが見られた．
これらの結果より，クロメート処理液中にコロイダルシリカを添加することによっ
て塗膜との密着性が向上していることがわかる．また，塗膜中のシリカ含有量の違
いによるエネルギ解放率は，クロメート A，B ともにシリカ 30wt％含有塗膜の方が
10wt％含有塗膜よりも 1.7 倍程度大きい値を示した．これは３点曲げ試験により塗



















































































































































































































































Fig.3-5   Load-time curves for pull-off test. 
(a) 10wt% silica content in the paint 
 

















	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 （3−3） 
 











































































































































Fig.3-7   The detached surface, observed under fluorescence microscope. 
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のである．本章に，第 1 章から第 3 章において得られた結果をまとめ，本論文の結
論とする． 






離型剤を塗布することでき裂を導入した板厚 0.5mm の塗装鋼板を 12.7mm と
24.5mmの板厚の異なる厚肉鋼板に接着することにより非対称DCB試験片を作製し
た．クロメート処理に碁盤目テープ剥離試験法の結果より塗膜密着性が異なる 3 種
類を用意した結果，クロメート B および C 処理を施した塗装鋼板では，引張速度が
低速負荷 0.02mm/minおよび高速負荷 50mm/minの場合ともにき裂はほぼ界面に沿
って進展し，き裂進展時の臨界エネルギ解放率 は，シリカが添加されたクロメー
ト C 試験片の方がクロメート B 試験片より高い値を示し，碁盤目テープ剥離試験に













	 第 2 章では，非対称 DCB 試験片よりも高い界面破壊率を得るために，モードⅡが
支配的な 3 点曲げ荷重下における ENF（End Notched Flexure）試験により塗膜の
破壊じん性評価を行い，界面破壊率を非対称 DCB 試験と比較した．その結果，塗膜
剥離面において塗膜の残存物は非対称 DCB 試験片に比べ ENF 試験片はごく僅かで
あり，より高い界面破壊率が得られた．また，臨界エネルギ解放率については，非
対称 DCB 試験，ENF 試験ともにクロメート A 試験片の臨界エネルギ解放率はクロ
メート B 試験片よりも大きく，碁盤目テープ剥離試験法の傾向と一致していた． そ
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